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B schr Ibung 



Die Erfindung betriffl Polyoxymethylen mit verbessertem Saureschutz sowie kleinerer Spharolithstruktur Form- 
korper hieraus, ein Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylen mit verbessertem Saureschutz sowie die Verwen- 

s dung von Polyoxymethylen in Kontakt mit sauren Medien und in Formkorpern mit feinerer Spharolithstruktur. 

Polyoxymethylen (Polyacetal) ist ein ausgezeichneter Werkstoff, aus dem sich insbesondere durch SpntzguB die 
unterschiedlichsten Gebrauchsgegenstande herstellen lassen. Von Vorteil ist dabei insbesondere die chemische Re- 
sistenz gegen viele organische Losungsmittel sowie Basen. Seit der Markteinf uhrung der Polyacetale werden Versuche 
durchgeluhrt, die aus der chemischen Struktur resultierende Saurelabilitat zu vermindem. Die wiederkehrende Ace- 

10 talstruktur in der Polymerkette weist, wenn keine Schutzmaflnahmen durchgefOhrt werden, instabile Halbacetal-End- 
qruppen auf, an denen der Abbau des Polymers erfolgt. Zur Stabilisierung des Polymers konnen, wie in K Cherdron, 
L Hohr, W. Kern, Makromol. Chem., 52, 48ff (1962) beschrieben, die Endgruppen des Polymers durch Veresterung 
oder Veretherung geschutzt werden. 

Ein anderer Weg ist der Einbau von Comonomeren, die bei einem Abbau der Polymerkette eine stabile Endgruppe 

is bilden. Hierdurch wird Polyoxymethylen (POM) alltagstauglich, die Labilrtat gegenuber Sauren ^J*^' 
da (vol V. V Pchelintsev, A. Yu. Sokolov, G. E. Zaikov. Polym. Degradation and Stability, 2114], 285 (1988)) die sau- 
rekata^ierte hydrolytische Zersetzung von POM auch an beliebiger Stelle des Polymers erfolgen kann und . jomrt 
stabilisierte Endgruppen Oder Comonomereinheiten keinen ausreichenden Schutz gewahrleisten. Aus der DE-PS ,11 
93 240 ist bekannt, daB insbesondere hohe Anteile eines Urethans den bei der Acidolyse entstehenden Formaldehyd 

20 abfangen. Ein Beispiel hierfOr ist ein Formkorper mit 40 % POM. Hieidurch wird ggf. eine Geruchsbelastigung oder 
Gesundheitsgefahrdung durch freigesetzten Formaldehyd vermindert, der Abbau des POMs bleib jedoch bestehen. 
AuBerdem hat ein Produkt mit 40 % POM / 60 % TPU keine POM-Matrix mehr, so daB die vorte.lhaften Eigenschaften 
des POMs (z. B. Steifigkeit) verloren gehen. In der DE-PS 12 35 585 wird die Acylierung von POM mittels Carbodiimid 
beschrieben. Der acidolytische Abbau der Polymerisale durch freie Essigsaure wird dabei betrachtlich herabgesetzt. 

25 Das Carbodiimid soil insbesondere gegen die kurzzeitigen sauren Bedingungen bei der Veresterung stabil.s.eren. 
Untersuchungen haben jedoch gezeigt. daB die so hergesteltten Produkte ebenfalls fur saure Emsatzbedingungen 

ungeeignet sind. ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ bekannt, dem POM zum Schutz gegen wahrend der Herstellung und 
Verarbeitung auftretende saure Bedingungen basische Substanzen, wie z. 8. Salze, zuzusetzen. Die bas.schen Sub- 
so stanzen dienen der Neutralisation saurer Komponenten im Polymer, geeignet sind daher nur Salze, deren Saureante.l 
nicht selbst das POM angreift. So kann z. 8. einem Polyoxymethylen eine geringe Menge an Natnumcarbonat zuge- 
oeben werden. Die so erhaltenen Produkte sind ebenfalls f Or saure Einsatzbedingungen nicht geeignet. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Polyoxymethylen bzw. ein Herstellungsverfahren fur em Polyoxyme- 
thylen das gegenuber Sauren stabilisiert ist und aus dem sich feine oder filigrane Formkorper spritzgieBen lassen. 
as Das Polyoxymethylen soil moglichst weitgehend seine ursprOnglichen physikalischen Eigenschatten, w.e z. B. Steifig- 
keit, Zahigkeit, Faroe, beibehalten. 

Gelost wird diese Aufgabe hinsichtlich des Polyoxymethylens mit einer Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 
Erfindungsgemafl wurde festgestellt, daB Melamincyanurat (MCA) schon in geringen Mengen geeignet ist, die 
Saurelabilitat von POM zu verringern. Melamincyanurat kann dabei auch mit weiteren Stoflen, die ebenfalls geeignet 
40 sind die Saureempfindlichkeit herabzusetzen sowie mit ublichen weiteren mit POM vermischbaren Komponenten kom- 
biniert werden. Andererseits hat sich gezeigt, daBeinigeStoffe. die in POMbislangalsSaurefangeremgesetzt wurden, 
die Saurebestandigkeit des fertigen Produktes teils sogar nachteilhaft beeinfiussen und zu erheblichen Verfarbungen 
fuhren konnen. So sind z. B. Carbodiimide und auch Natnumcarbonat fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung 

45 ^Slgnete Cokomponenten zur Verminderung der Saureempfindlichkeit konnen z. B. Salze von mehrwertigen 
Carbonsauren, TPU und Polyalkoxyglycole sein. 

Die Stabilisierung des POM wird erfindungsgemaB wie folgt bestimmt: 

Rohes Polyoxymethylen wird auf einer ZSK 28 (Zwei-Schnecken-Coextruder) unter ublichen Bedingungen mit 
Zuschlagstoffen extrudiert. Die aus dem Extruder austretenden Strange werden zur Kuhlung durch kaltes \Afasser 
50 geleitet und anschlieBend granuliert. Aus den getrockneten Granulaten werden bei 1 90'C PreBplatten der GroBe 15,8 
cm x 15 8 cm x 0,2 cm gepreBt, aus denen Probekorper der Dimensionen 7,8 cm x 1 ,0 cm x 0,2 cm gesagt werden. 
Die Probekorper werden am oberen Ende durchbohrt, entgratet. exakt nachvermessen und gewogen. 



55 



Test: 



Jeweils funf Probekorper einer Platte werden 5 cm tief in 2 gew.-%ige Phosphorsaure eingetaucht, langsam her- 
ausgezogen, die anhaftende Saure laBt man abtropfen. Die letzten, am unteren Ende der Probekorper anhaftenden 
Sauretropfen werden durch Auftupfen auf Z llstoff entfernt. Die Probekorper werden vorsichtig auf einen Draht aufge- 
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zogen und untereinander beruhrungsfr i bei einer r lativen Luftfeuchtigkeit zwischen 20 und 30 % 24 h lang aufge- 
hangt. Die Luftfeuchtigkeit wird durch Kieseigel eingestellt, daG taglich gewechselt wird, wodurch sich ine Luftf uch- 
tigkeit von ca. 20 % einstellt, die innerhalb von 24 h bis max. 30 % ansteigt. Die am Probekorper verbleib nden Sau- 
respuren verursachen eine Korrosion (Krater im Probekorper) deren AusmaG durch Wiegen bestimmt wird. Danach 

5 werden die Probekorper erneut der Phosphorsaure ausgesetzt. Diese Prozedur wird so oft wiederholt, bis die Probe- 
korper - zumindest ein Probekorper aus nichtstabilisiertem POM - deutliche Schadigungen aufweist (Verlust £ 5 mg/ 
cm 2 ). Zu groBe Schadigungen sollen vermieden werden, da hierdurch die Geometrie des Probekorpers derart veran- 
dert wird, daB die Bestimmung des Vertustes in mg/cm 2 erschwert wird. Die Zeit von 24 h wurde gewahlt, da nach 
dieser Zeit bei den angegebenen Bedingungen (Raumtemperatur) keine weitere Schadigung mehr auftritt. Dies be- 

10 deutet, daB der Probekorper ggf . auch langer unter den angegebenen Bedingungen verbleiben kann, bevor er wieder 
in die Phosphorsaure getaucht wird. Dies erlaubt es auch, daB die Probekorper z. B. an Wochenenden nicht behandelt 
werden mussen. (m vorliegenden Fall wurden am 5. und 6. Tag die Probekorper nicht in die Phosphorsaure getaucht. 

im Test wird der durchschnittliche Masseverlust in % (mg/cm 2 getauchte Oberflache) bezuglich des durchschnitt- 
lichen Masseverlustes des Standardpolyoxymethylens bestimmt. 

is Die erfindungsgemaB erhaltenen Polyoxymethylen-Mischungen mit verbesserter Saurebestandigkeit sind beson- 

ders geeignet fur Einsatzzwecke, bei denen die Produkte zumindest zeitweise sauren Agentien ausgesetzt sind, ins- 
besondere fur Telle von oder komplette Bewasserungsanlagen mit Dungemittelausbringung, Dosierbehalter jeglicher 
Art, z. B. in Spulmaschinen (Entkalkungsmittel sind Sauren), Produkte zur Aufbewahrung oder Forderung von chlo- 
riertem oder fluoriertem Wasser, Teile fur den Sanitarbereich. 

20 Die erfindungsgemaGen Polyoxymethylene mit verbessertem Saureschutz enthalten 

A mindestens ein Polyoxymethylen, 

B 0,05 - < 3 Teile Melamincyanurat; und ggf. 

25 

C bis 5 Teile, insbesondere 0,1-2 Teile, bezogen auf 100 Teile A, mindestens ein Alkalisalz einer mehrwertigen 
Carbonsaure beispielsweise aus der Gruppe Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Citronensaure, und 

D bis 5 Teile, insbesondere 0,1-2 Teile, bezogen auf 100 Teile A ein Polyalkylenglycol, z. B. ein Polyethylenglykol, 
30 insbesondere mit einem Molekulargewicht < 5000 und/oder ein Polypropylenglykol und/oder ein Polybutylenglykol, 

E bis 1 00 Teile, insbesondere bis 1 0 Teile, bezogen auf 1 00 Teile A eines thermoplastischen Polyurethans, vorzugs- 
weise mit einer Shore-Harte A von 70 bis 96. 

35 Vorteilhaft haben diese Polyoxymethylenmischungen bei einer Saurebehandlung einen Masseverlust je Flachen- 
einheit von max. 75 % vorteilhaft max. 50 % insbesondere max. 33 % und besonders bevorzugt max. 1 5 %, bezogen 
auf die Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte umfaBt: 

kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige Phosphorsaure, 
40 Lagern des Probekorpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigkeit, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente A einen verlust 
von mind. 5 mg/cm 2 aufweist. 

Melamincyanurat ist schon in Einsatzmengen > 3 Teile je 100 Teile POM als Fiammschutzmittel oder zur Beein- 
45 fluBung des Gleittreibverhaltens bekannt (T. Hirae, H. Iwai, M. Sato, M. Watanabe, Y. Tsuya, ASLE Trans., 25 (4), 489 
-501 (1982); JP-A 79-85 242). 

Auch fur andere Polymere wie Polyamide oder Polyurethane kennt man die gunstige flammhemmende Wirkung 
von Melamincyanurat in Einsatzmengen £ 3 Teile je 100 Teile Polymer (DE 41 27 112 C1). 

Desweiteren ist Melamin selbst in POM seit langem als Warmestabilisator bekannt (Gachter/MGIIer, Kunststoffad- 
50 ditive, Verlag Hauser, 1979, S. 62). Auch andere Triazinderivate (EP 0 270 729, US 4,578,422) und Melamin-Formal- 
dehyd-Kondensate (DE 25 40 207, EP 0 363 752) werden ais Warmestabilisatoren fur POM beschrieben. Melamin 
wie auch andere Derivate hiervon zeigen jedoch keine geeignete Saurestabilisierung. 

ErfindungsgemaB wurde festgestellt, dafi MCA auBer stabilisierenden Wirkungen gegen Sauren noch weitere 
vorteilhafte Eigenschaften hat. So wirkt Melamincyanurat in POM als Warmestabilisator und Nucleierungsmittelahnlich 
55 wie die Melaminformaldehydkondensate. Tabelle 3 zeigt die Gewichtsvertuste von Granulat unter Stickstoff und Luft, 
gemessen nach 2 h bei 220°C an Proben, die entweder MFK Oder Melamincyanurat enthalten. AuBerdem sind die 
isothermen Kristallisationszeiten, gemessen bei 149°C bzw. 151°Caufgefuhrt. Im Unterschied zu MFK fuhrt Melamin- 
cyanurat dabei zu einer feineren Spharolithstruktur, wie in Tabelle 4 aufgef uhrt, wobei die Kristallisationszeiten gegen- 
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OberMFK kaum verandert sind. Aufgrund derfeineren Spharolithstruktur lassen sich mit MCA-haltigem POM filigranere 
Teilo herstellen, wobei die Herstellung dieser Teile meist durch SpritzguB erfolgt. 

Die Effindung betrifft daher auch SpritzguBformteile, die auf 100 Teile POM 0,05 bis <3 Teile MCA und ggf . wertere 
Zusatze enthalten. Besonders bevorzugt sind SpritzguBteile bis 5 g, vorteilhaft bis 3 g und insbesondere bis 1 g Ei- 

5 gengewicht, da an diese Teile meist hohe Anforderungen hinsichtlich der Prazision gestellt werden. 

Einen besonders hohen Saureschutz erreicht man mit Polyoxymethylenen der o. g. Art, die neben der Komponente 
B, bezogen auf 100 Teile der Komponente A bis zu 100 Teile, vorteilhaft bis zu 50 Teile, insbesondere bis zu 25 Teile 
und besonders bevorzugt bis zu 10 Teile, eines thermoplastischen Polyurethans enthatten. 

Ublicherweise enthalten die erfindungsgemaBen Polyoxymethylene auch Zusatze wie z. B. Antioxidanzien, RuB, 

io Farbstoffe UV-Absorber, Warmestabilisatoren, Brandschutzmittel, etc. Diese Zusatze konnen in die Mischungen Oder 
auch in einzelne Komponenten davon eingearbeitet sein. Insbesondere fur AuBenanwendungen sind UV-Stabilisatoren 
und/oder RuB zur Verhinderung von vorzeitiger Alterung zweckmaflig. 

Als Polyoxymethylene fOr die Komponente A sind geeignet Homopolymere Oder Copolymere, z. B. hergestellt aus 
Formaldehyd oder Trioxan. Sie konnen eine lineare Struktur aufweisen, aber auch verzweigt oder vernetzt sein. Sie 

is konnen einzeln oder als Gemische eingesetzt werden. Homopolymere sind z. B. Polymere des Formaldehyds oder 
des Trioxans. deren halbacetalische Hydroxylendgruppen chemisch, beispielsweise durch Veresterung oder Verethe- 
rung gegen Abbau, stabilisiert sind. Copolymere email man insbesondere durch Copolymerisation des Trioxans mit 
mindestens einer mit Trioxan copolymerisierbaren Verbindung. Geeignet hierfOr sind beispielsweise cychsche Ether, 
insbesondere mit 3 - 5, vorzugsweise 3 Ringgliedern. von Trioxan verschiedene cyclische Acetale, insbesondere For- 

20 male z B mit 5 - 11 vorzugsweise 5 - 8 Ringgliedern, und lineare Polyacetale, insbesondere Polyformale. Die ge- 
nannten Cokomponenten werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 - 20, insbesondere 0,1 - 10 und besonders vor- 
teilhaft zu 1 - 5 Gew-% eingesetzt. Als cyclische Ether eignen sich vor allem Epoxide, z. B. Ethylenoxid, Styroloxid, 
Propylenoxid oder Epichlorhydrin sowie Glycidylether von ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder Phenolen. Als cy- 
clische Acetale eignen sich vor allem cyclische Formale von aliphatischen oder cycloaliphattschen a,©-Diolen mit 2 - 

25 8 vorzugsweise 2 - 4 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenstoffkette in Abstanden von 2 Kohlenstoffatomen durch em 
Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, z. B. 1 ,2- oder 1 ,3-Dioxolan, 1 ,3-Dioxan, 1 ,3-Dioxepan. 

Geeignet sind aber auch insbesondere fur die Herstellung von Terpolymeren des Trioxans Diformale, z. B. Di- 

glycerindiformal. .... ^ , ... 

Als lineare Polyacetale eignen sich sowohl Homo- oder Copolymere der vorstehend defimerten cychschen Acetale 
30 als auch lineare Kondensate aus aliphatischen oder cycloaliphatischen a,co-Diolen mit aliphatischen Aldehyden oder 
Thtoaldehyden, vorzugsweise Formaldehyd. Insbesondere werden Homopolymere cyclischer Formale von aliphati- 
schen o,<D-Diolen mit 2 - 8 Kohlenstoffatomen verwendet, z. B. Poly-(1,3-dioxolan), Poly-(1,3-dioxan) und Poly- 

(1,3-dioxepan). . _ 

Die Werte fur die Viskositatszahl der erfindungsgemaB eingesetzten Polyoxymethylene (gemessen an einer Lo- 

35 sung des Polymeren in Dimethylformamid, das 2 Gew.-% Diphenylamin enthalt, bei 1 35»C in einer Konzentration von 
0 5 g/100 ml) sollen im allgemeinen mindestens 30 (ml/g) betragen. Die Kristallitschmelzpunkte der Polyoxymethylene 
liegen vorzugsweise im Bereich von 140 - 180»C, insbesondere 150 - 170»C; die Dichten liegen ublicherweise zwischen 
1 ,38 - 1 ,45 g/cm 3 (gemessen nach DIN 53 479). 

Die erfindungsgemaB verwendeten vorzugsweise binaren oderternaren Trioxan-Copolymeren werden in bekann- 

40 ter Weise durch Polymerisieren der Monomeren in Gegenwart kationisch wirkender Katalysatoren bei Temperaturen 
zwischen 0 und 150°C, vorzugsweise oberhalb 70°C, hergestellt (vgl. z. B. DE-AS 14 20 283). Die Polymerisation 
kann in Masse, Suspension Oder Losung erfolgen. Zur Entfernung instabiler Anteile konnen die Copolymeren emem 
thermischen oder hydrolytisch kontrollierten, partiellen Abbau bis zu primaren Alkoholendgruppen unterworfen werden 
(vgl z B. DE-AS 14 45 273 und 14 45 294). 

45 Weitere Darstellungsmethoden sind in z. B. DE-AS 10 37 705 und 11 37 215 beschrieben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Formmassen noch ublicherweise bis zu 3 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewichtdes Polyoxymethylens, an weiteren in Polyoxymethylen-Formmassen ublichen Zusatzen enthalten. Dies kon- 
nen sein: 

so - Antioxidantien, insbesondere phenolische Verbindungen, z. B. solche mit 2 - 6 Hydroxyphenylresten im Molekul, 
wie z. B. in der DE-PS 25 40 207 beschrieben. 

- UV-Absorber und Lichtschutzmittel, wie z. B. 2-(2 , -Hydroxyphenyl)-benzotriazole, 2,4-Bis-2'-hydroxyphenyl)-6-al- 
kyl-s-triazine und 4-Hydroxybenzophenone. 

Warmestabilisatoren, wie z. B. Carbonsaureamide, insbesondere Oxalsaure, Malonsaure-, Isophthalsaure-, Ter- 
ephtahalsaurediamid und Trimesinsauretriamid; Polyamide, Salze langkettiger Carbonsauren, wie z. B. Ca- 
Stearat, Melamin, s-Triazinderivate oder Kondensationsprodukte aus Melamin und Formaldehyd. 
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Bei den verwendeten thermoplastischen Polyurethanen handelt es sich um an sich bekannte Produkte, wie sie 
beispielsweise in der DE-PS 11 93 240 oder der DE-OS 20 51 028 beschrieben sind. Sie werden in an sich bekannter 
Weise durch Polyaddition aus Polyisocyanaten, insbesondere Diisocyanate, Polyestern und/oder Polyethern bzw. Po- 
lyesteramiden oder anderen geeigneten Hydroxy- bzw. Aminoverbindungen, wie hydroxyliertem Polybutadien, und 
s ggf . Kettenverlangerern wie niedermolekularen PoJyolen, insbesondere Diolen, Polyaminen, insbesondere Diaminen, 
oder Wasser hergestellt. 

Grundsatzlich sind alle Polyurethantypen sowie deren Kombinationen, wie z. B. Polyesterurethane, Polyethere- 
sterurethane, Polyetherurethane, aliphatische TPU und/oder Polyethercarbonaturethanegeeignet Vorzugsweise wer- 
den jedoch Polyesterurethane eingesetzt. Hierbei werden solche mit Shore Harte A von 80 - 96 bevorzugt, besonders 

10 bevorzugt sind solche mit Shore Harte A von 84 - 92. Die eingesetzte Polyurethankonzentration betragt 0,1 - 3 Gew- 
Teile bezogen auf 100 Teile Polyoxymethylen. 

Als Komponente D sind geeignet Polyalkylenglykole, bevorzugt werden Polyethylenglykole und Polypropylengly- 
kole eingesetzt, besonders bevorzugt sind Polyethylenglykole. Das Molekulargewicht der eingesetzten Polyalkylen- 
glykole ist £ 5000, vorzugsweise 800 - 2000, besonders bevorzugt 900 - 1500. 

15 Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyoxymethylens mit verbessertem Saureschutz 

und/oder feinerer Spharolithstruktur, bei dem 

A 100 Teile eines Polyoxymethylens mit 

20 b 0,05 - <3 Teile Melamincyanurat und ggf. 

C bis 5 Teile eines Salzes einer mehrwertigen Carbonsaure, 

D bis 5 Teile eines Polyalkylenglykols, 

E bis 1 00 Teile eines thermoplastischen TPU 
und 

F ubliche Zusatze 

30 

vermischt und ggf. zu Formteilen gepreBt oder spritzgegossen werden. 

Die Saurebestandigkeit der so hergestellten Produkte kann wie oben beschrieben bestimmt werden. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Polyoxymethylenzusammensetzungen zu Formkorpern weiterver- 
arbeitet. 

3S Die Erfindung betrifft auch die Verwendung von 

0,05 - 15 Teilen Melamincyanurat (B) und ggf. 
bis 5 Teilen eines Salzes einer mehrwertigen Carbonsaure (C) 

40 

bis 5 Teilen eines Polyalkylenglykols (D), wie z. B. eines Polyethylenglykols, 

Polypropylenglykols und/oder Polybutylenglykols, bis 100 Teilen eines thermoplastischen Polyurethans (E) 
und 

4S 

ubliche Zusatze (F) 

auf 100 Teile eines Polyoxymethylens (A) zur Verbesserung der Saurebestandigkeit oder in einem Formkorper mit 
verbesserter Saurebestandigkeit oder in einem Formkorper mit feiner Sharolithstruktur. Auch hier konnen die oben 
so beschriebenen Verfahren zur Bestimmung des Saureschutzes zur Anwendung kommen. 

Auch beim Verfahren und der Verwendung gelten die oben genannten besonderen Bereiche fur die zugegebenen 
Komponenten. Fur die TPU sind diejenigen mit Shore-Harte A sowie die oben genannten kleineren Einsatzmengen 
wiederum bevorzugt. 

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Beispielen naher beschrieben. 

55 

Beschreibung der Einsatzstoffe 

POM: Copolymers aus Trioxan und 1.3-Dioxepan mit ca. 2,55 % Comonomeranteil, bereits stabilisiert mit 0,4 % 
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Triethy lenglykol-bis-(3-tert. buty l-5-methyl-4-hydroxypheny l)-propionat ais Antioxidans. 
MR: 8 bis 10 g/10 min (190°C/2,16 kp) 

MCA: Melamincyanurat technische Qualitat 

s 

MFK: Feinteiliges, vemetztes Melamin-Formaldehyd-Kondensat, wie z. B. in DE 25 40 207 beschrieben. 
Beispiete 

10 Vergleichsbeispiel a und Beispiele 1 - 4 

Die Komponenten POM, MFK und MCA wurden in den in Tabelle 1 angegeben Gewichtsverhaltnissen, jeweils 
bezogen auf POM, vermischt. Die Mischung wurde in einem Zweiwellenextruder vom Typ ZDS-K 28 aufgeschmolzen, 
homogenisiert und die homogenisierte Mischung granuliert. Aus dem Granulat wurden bei 1 90°C Platten der Dimension 
is 15,8 x 15,8 x 0,2 cm gepreGt. Daraus wurden Probekdrper der Dimension 7,8 x 1,0 x 0,2 cm ausgesagt, enlgratet, 
exakt nachvermessen, gewogen und dem Test unterzogen. Am 5., 6., 12., 13., 19. und 20. Tag wurde nicht getaucht. 



Tabelle 1: 



Vergleichsversuch/Beispiel 


MCA [%] 


MFK [%] 


Korrosionsrate Test 1 (8 d) [%] rel. zu a 


a 




0,15 


100,0 


1 


0,15 


0,15 


71,0 


2 


0,2 


0,15 


62,0 


3 


0,3 


0,15 


49,0 


4 


0,5 


0,15 


37,0 



Die Vergleichsprobe a hatte am 4., 5., 8. Tag einen Gewichtsverlust (mg/cm 2 Oberflache) von 4,5, 7,2 bzw. 17,7. 
Vergleichsbeispiel b und Beispiele 5 - 9 

30 

Es wurde wie in Beispielen 1 - 4 verfahren. 



Tabelle 2: 



Verleichsversuch / 


MCA [%] 


MFK [%] 


Korrosionsrate Testl (11d) [%] rel. zu b 


b 




0,15 


100,0 


5 


1 


0,15 


21,0 


6 


2 


0,15 


9,1 


7 


3 


0,15 


6,7 


8 


5 


0,15 


3,2 


9 


10 


0,15 


2,9 



b/Beispiei9hatteam4., 11., 18., 25. Tag einen Gewichtsverlust (mg/cm 2 Oberflache) von 6,8/0,5, 37,2/1,1, n. b./1,5 
4 5 n.b./1,7. 

Vergleichsbeispiel c - h und Beispiele 10-14 

Zur Bestimmung des Gewichtsverlustes unter N 2 bzw. Luft wurden ca. 1,2 g Granulat, hergestellt wie in den Bei- 
so spielen 1 - 4 beschrieben, in ein Reagenzglas (0 ca. 12 mm) eingewogen und in einem Aluminiumheizblock unter 
Oberleiten von ca. 2,8 1 Stickstoff bzw. Luft pro Stunde fur 2 h auf 220°C erhitzt (Schmelze). Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wird der Gewichtsverlust bestimmt. 

Zur Bestimmung der isothermen Kristallationszeit werden ca. 5 mg Granulat in einem Differential Thermal Analyzer 
(Fa Mettler TA 3000) bei 190°C fur 5 Minuten aufgeschmolzen. AnschlieBend wird mit 40°C/Minute auf 149 bzw. 
55 1 51 °C abgekuhlt und dann die Zeit bis zum Maximum des exothermen Signals bestimmt. 
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Vergleichsbeispiel i und ksowie Beispiel 15 

Aus einem wie in den Beispielen 1 - 4 beschrieben hergestellten Granulat wurden Dunnschnltte von ca 1 
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Dicke hergesteltt und die SpharolithgrdBe an lichtmikroskopischen Aufnahmen mlt polarisiertem Licht (VergrdGerung 
160x) bestimmt. 

Tabelle 4 : 



10 
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45 



50 



55 



SpharolithgroGen in POM in Abhangigkeit vom Nucleierungsmittel. 


Vergleichsbeispiel / Beispie! 


Nukleierungsmittel 


Stabilisatorkonzentration / % 


SpharolithgrdGe 


i 




0,00 


100- 150 urn 


k 


MFK 


0,15 


40 - 60 u.m 


15 


Melamincyanurat 


0,15 


ca. 30 jim 



Vergleichsbeispiel 1 und m sowie Beispiele 16 und 17 

Aus einem wie in den Beispielen 1 - 4 beschrieben hergestellten Granulat wurden bei einer Massetemperatur von 
190° - 200°C und einer Werkzeugoberflachentemperatur von 80° - 100°C SpritzguGteile (Normkleinstabe 5 cm x 0,6 
cm x 0,4 cm) hergestellt (Arburg Allrounder 320-210-850). 

Aus diesen Normkleinstaben wurden Dunnschnitte von ca. 1 u/n Dicke hergestellt und die SpharolithgroGe an 
lichtmikroskopischen Aufnahmen mit polarisiertem Licht (VergroGerung 160x bzw. 250x) bestimmt. 

Tabelle 5: 



SpharolithgroGen in POM in Abhangigkeit vom Nucleierungsmittel. 


Vergleichsbeispiel / Beispiel 


Nukleierungsmittel 


Stabilisatorkonzentration / % 


SpharolithgrdBe 


I 


MFK 


0,15 


35 u/n 


m 


MFK 


0,5 


20 u/n 


16 


MCA 


0,15 


23ujm 


17 


MCA 


0,5 


15 u/n 



Patentanspruche 

1. Polyoxymethylen mit verbessertem Saureschutz, enthaltend 
A mindestens ein Polyoxymethylen, 

B 0,05 - < 3 Teile, bezogen auf 100 Teile A, Melamincyanurat, sowie 

C bis 5 Teile, bezogen auf 100 Teile A, eines Alkalisaizes einer mehrwertigen Carbonsaure, 

D bis 5 Teile, bezogen auf 100 Teile A, eines Polyalkylenglykols, 

E bis 100 Teile, bezogen auf 100 Teile A, eines thermoplastischen Polyurethans, 

F Qbliche Zusatze. 

2. Polyoxymethylen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet, 

daG sein Masseverlust je Flacheneinheit bei einer Saurenbehandlung max. 75 % betragt bezogen auf die Kom- 
ponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte umfaBt: 

kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige Phosphorsaure, 

Lagern des Probekorpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigkeit, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente A einen 
Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist, und 

wobei der Masseverlust in % (mg/cm 2 getauchte Oberflache) bezuglich des durchschnittlichen Masseverlustes 
eines Standardpolyoxymethylens ohne Zusatz bestimmt ist. 

3. Polyoxymethylen Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB es Obliche Zusatze, wie z. B. Antioxidantien, RuB Oder andere Farbstoffe, UV-Absorber, Warmestabilisatoren, 
Brandschutzmittel, enthalt. 

Formkorper aus einem Polyoxymethylen gemaB einem der vorhergehenden AnsprOche. 

SpritzguBformteil aus einem Polyoxymethylen gemaB einem der vorhergehenden Anspruche. 

Verfahren zur Herstellung eines Polyoxymethylens mit verbessertem Saureschutz und/oder verbesserten Spritz- 

guBeigenschaften, 

dadurch gekennzelchnet, 

daB 

A 1 00 Teile eines Polyoxymethylens mit 

B 0,05 - <3 Teile Melamincyanurat sowie 

C bis 5 Teile eines Salzes einer mehrwertigen Carbonsaure 

D bis 5 Teile eines Polyalkylenglykols, 

E bis 100 Teile eines thermoplastischen Polyurethans und 

F Obliche Zusatze 

vermischt und ggf. zu Formteilen gepreBt oder spritzgegossen werden. 

Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten B bis D und ggf. E und/oder F in einer solchen Menge zu A zugegeben werden, daB der 
Masseverlust je Flacheneinheit eines PrOfkorpers bei einer Saurebehandlung max. 75 % betragt bezogen auf 
einen PrOfkorper aus Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte umfaBt: 

kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige Phosphorsaure, 

Lagern des Probekorpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. Luftfeuchtigkeit, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probe korper aus der Komponente A einen 
Verlust von mind. 5 mg/cm 2 aufweist, und 

wobei der Masseverlust in % (mg/cm 2 getauchte Oberflache) bezOglich des durchschnittlichen Masseverlustes 
eines Standardpolyoxymethylens ohne Zusatz bestimmt wird. 

Verwendung von 

0,05 - 15 Teilen Melamincyanurat (B) und 

bis 5 Teilen eines Salzes einer mehrwertigen Carbonsaure (C), 

bis 5 Teilen eines Polyalkylenglykols (D), 

bis 100 Teilen eines thermoplastischen Polyurethans (E) 

und 

ggf. Obliche Zusatze 

auf 100 Teile eines Polyoxymethylens (A) zur Verbesserung der Saurebestandigkeit oder in einem Formkorper 
mit verbesserter Saurebestandigkeit oder in einem Formkorper mit feiner Spharolithstruktur. 

Verwendung nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten 8 bis D und ggf. E in einer solchen Menge verwendet werden, daB der Masseverlust je 
Flacheneinheit eines PrOfkorpers bei einer Saurebehandlung max. 75 % betragt bezogen auf einen Prufkorper 
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aus Komponente A, wobei die Saurebehandlung die folgenden Schritte umfaBt: 

kurzes Eintauchen eines Probekorpers in 2 gew.-%ige Phosphorsaure, 

s Lagern des Probekorpers etwa 24 h bei 20 - 30 % rel. luftfeuchtigkeit, 

ggf. Wiederholen der Schritte bis ein entsprechend behandelter Probekorper aus der Komponente A einen 
Verlust von mind, 5 mg/cm 2 aufweist, und 

10 wobei der Masseverlust in % (mg/cm 2 getauchte Oberflache) bezuglich des durchschnittlichen Masseverlustes 
eines Standardpolyoxymethylens ohne Zusatz bestimmt wird. 



Claims 



15 



1 . Polyoxymethylene with improved acid stability containing 

A at least one polyoxymethylene, ' ' 

B 0.05 - < 3 parts, relative to 100 parts of A, of me (amine cyanurate together with 

20 c up to 5 parts, relative to 1 00 parts of A, of an alkali salt of a polybasic carboxylic acid and 

D up to 5 parts, relative to 100 parts of A, of a polyalkene glycol, 

E up to 1 00 parts, relative to 1 00 parts of A, of a thermoplastic polyurethane, 

F conventional additives. 

25 2. Polyoxymethylene according to claim 1 , 
characterised in that 

its loss of mass per unit area on acid treatment is a maximum of 75%, relative to component A, wherein acid 
treatment comprises the following stages: 

30 brief immersion of a test piece in 2 wt.% phosphoric acid, 

storage of test piece for some 24 hours at 20 - 30% relative atmospheric humidity, 

optional repetition of these stages until an equivalents treated test piece prepared 1rom component A has 
35 undergone a loss of at least 5 mg/cm 2 and 

wherein the percentage loss of mass (mg/cm 2 of immersed surface) is determined in relation to the average loss 
of mass of a standard polyoxymethylene without additives. 

40 3. Polyoxymethylene according to claim 1 or 2, 
characterised in that 

it contains conventional additives, such as for example antioxidants, carbon black or other colorants, U V absorbers, 
heat stabilisers, flame retardants. 

45 4. Moulded article made from a polyoxymethylene according to one of the preceding claims. 

5. Injection moulded article made from a polyoxymethylene according to one of the preceding claims. 

6. Process for the production of a polyoxymethylene with improved acid resistance and/or improved injection moulding 
so properties, 

characterised in that 

A 100 parts of polyoxymethylene are blended with 
55 B 0.05 - < 3 parts of melamine cyanurate and 

C up to 5 parts of a salt of a polybasic carboxylic acid, 
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D up to 5 parts of a polyalkene glycol, 

E up to 100 parts of a thermoplastic polyurethane and 

F conventional additives 

and are optionally processed into moulded articles by compression or injection moulding. 

Process according to claim 6, 
characterised In that 

components B to D and optionally E and/or F are added to A in such a quantity that the loss of mass per unit area 
of a test piece on acid treatment is a maximum of 75% relative to a test piece made from component A, wherein 
acid treatment comprises the following stages: 

brief immersion of a test piece in 2 wt.% phosphoric acid, 

storage of test piece for some 24 hours at 20 - 30% relative atmospheric humidity, 

optional repetition of these stages until an equivalents treated test piece prepared from component A has 
undergone a loss of at least 5 mg/cm 2 , and 

wherein the percentage loss of mass (mg/cm 2 of immersed surface) is determined in relation to the average loss 
of mass of a standard polyoxymethylene without additives. 

Use of 

0.05 - 1 5 parts of melamine cyan urate (B) and 

up to 5 parts of a salt of a polybasic carboxylic acid (C), 

up to 5 parts of a polyalkene glycol (D), 

up to 100 parts of a thermoplastic polyurethane (E) and 

optionally conventional additives 

per 100 parts of a polyoxymethylene (A) in order to improve acid resistance or in a moulded article with im- 
proved acid resistance or in a moulded article with a fine spherulite structure. 

Use according to claim 8, 
characterised in that 

components B to D and optionally E are used in such a quantity that the loss of mass per unit area of a test piece 
on acid treatment is a maximum of 75% relative to a test piece made from component A t wherein acid treatment 
comprises the following stages: 

brief immersion of a test piece in 2 wt.% phosphoric acid, 

storage of test piece for some 24 hours at 20 - 30% relative atmospheric humidity, 

optional repetition of these stages until an equivalents treated test piece prepared from component A has 
undergone a loss of at least 5 mg/cm 2 and 

wherein the percentage loss of mass (mg/cm 2 of immersed surface) is determined in relation to the average loss 
of mass of a standard polyoxymethylene without additives. 
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R vendi atlons 

1. Polyoxym6thyl&ne ayant une protection contre les acides am6lior6e, qui contient : 

s A- au moins un polyoxymdthylene, 

B- de 0,05 a < 3 parties, par rapport a 100 parties de A, de cyanurate de m6lamine ainsi que 

C- jusqu'a 5 parties, rapport6esa 100 parties de A, d'un sel de metal alcalin d'un acide carboxylique plurivalent, 

D- jusqu'a 5 parties, rapportees a 100 parties de A, d'un polyalcoyleneglycol, 

E- jusqu'a 100 parties, rapportees a 100 parties de A, d'un polyurethanne thermoplastique, 

10 F- des additits usuels. 

2. Polyoxym6thylene selon la revendication 1 , 
caracte>is6 en ce que 

sa perte de masse par unite* de surface lors d'un traitement par acide, s'dleve au maximum a 75 %, %, rapportee 
15 au composant A, 

precede dans lequel le traitement par acide comprend les Stapes suivantes : 

immersion breve d'une eprouvette dans de I'acide phosphorique k 2 % en poids, 
stockage de l'6prouvette environ 24 heures k une humidity atmosph6rique relative de 20 k 30 %, 
20 - le cas 6ch6ant repetition des etapes jusqu'a ce qu'une eprouvette trait6e d'une maniere correspondante a 
base de composant A, manifesto une perte d*au moins 5 mg/cm 2 et, 

dans lequel la perte de masse en % (mg/cm 2 de surface immergSe) par rapport a la perte moyenne de masse 
d'un polyoxymSthylene standard sans additif, est determinee. 

25 

3. Polyoxymdthylene selon la revendication 1 ou 2, 

caracterise en ce qu 1 il renferme des additrfs usuels, comme par exemple des antioxydants, du noir de fum6e, ou 
d'autres colorants, des absorbants des UV, des stabilisants a la chaleur, des agents ignifuges. 

30 4. Corps de moulage k partir d'un polyoxym^thylene conformement a Tune des revendications pr6c6dentes. 

5. Piece de moulage par injection en un polyoxymethylene conformement k Tune des revendications precedentes. 

6. Proc6de d'obtention d'un polyoxymethylene ayant une protection ameTior6e contre les acides et/ou des propri6t6s 
35 de moulage par injection am6lior6es, 

caracterise en ce que 
Ton melange : 

A - 100 parties d'un polyoxymethylene avec, 
40 B - 0,05 a < 3 parties de cyanurate de melamine ainsi que, 

C - jusqu'a 5 parties d'un sel d'un acide carboxylique plurivalent, 

D - jusqu'a 5 parties d'un polyalcoylene glycol, 

E - jusqu'a 100 parties d'un polyurethanne thermoplastique 

et, 

45 F - des additifs usuels 

et le cas 6ch6ant, on presse en pieces moulees ou on moule par injection. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, 
50 caracterise en ce que 

les composants B k D et eventuellement E et/ou F sont ajout6s en une quantity telle k A, que la perte de masse 
par unite de surface d'une eprouvette lors d'un traitement par acide, s'eieve au maximum a 75 %, rapportee k une 
eprouvette en composant A, dans laquelle le traitement par acide comprend les etapes suivantes : 

55 - immersion br6ve d'une eprouvette dans de I'acide phosphorique a 2 %, 

stockage de I'eprouvette pendant environ 24 heures a une humidite atmospherique relative de 20 a 30 %, 
le cas ech6ant, repetition des etapes jusqu'a c qu'une eprouvette traitee d'une maniere correspondante, a 
base de composant A, manifesto une perte d'au moins 5 mg/cm 2 et, 
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dans laquelle la perte do masse en % (mg/cm 2 de surface immergSe) par rapport a la perte moyenne de masse 
d'un polyoxymdthyldne standard sans additlf , est determines. 

8. Utilisation de : 

5 

0,05-15 parties de cyanurate de m6lamine (B) et de jusqu'a 5 parties d'un sel d'un acide carboxylique pluri- 
valent (C), 

jusqu'a 5 parties d'un polyalcoyleneglycol (D) jusqu'a 100 parties d'un polyurethanne thermoplastique (E) et, 
eventuellement des additifs usuels pour 100 parties d'un polyoxymethylene (A) en vue de I'amelioration de la 
to stabilite aux acides ou dans un corps moule ayant une stabilite am6lioree aux acides ou dans un corps mould 

ayant une structure fine de sphSrolithe. 

9. Utilisation selon la revendication 8, 
caract6ris6 en ce que 

is les composants B a D et eventuellement E sont utilises en une quantite telle, que la perte de masse par unite de 
surface d'une eprouvette, lors d'un traitement par acide, s'eleve au maximum a 75 % rapporte a une eprouvette 
en composant A, 

dans laquelle le traitement par acide comprend les stapes suivantes : 

20 - breve immersion d'une eprouvette dans de I'acide phosphorique a 2 %, 

- stockage de I'Sprouvette pendant environ 24 heures a une humidite" atmospherique relative de 20 a 30 %, 

- 6ventuellement repetition des etapes jusqu'a ce qu'une eprouvette traitee d'une maniere correspondante, en 
composant A presente une perte d'au moins 5 mg/cm 2 et, 

25 dans laquelle la perte de masse en % (mg/cm 2 de surface immergSe) par rapport a la perte de masse moyenne 
d'un polyoxymethylene standard sans additif, est determinee. 
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